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Abstract of DE1 01 55976 

The invention relates to a method for phosphating metallic surfaces. According to the inventive method, a) 
a correlation between the result of the phosphation, the accelerator content and at least one other 
characteristic parameter for the phosphation process is determined or pre-defined, b) the accelerator 
content is determined, c) the at least one other characteristic parameter for the phosphation process is 
detected or determined, d) a nominal value for the accelerator content is calculated on the basis of the 
correlation which is determined or pre-defined in step a) and on the basis of the at least one other 
characteristic parameter for the phosphation process, said nominal value leading to a desired, previously 
fixed phosphation result, and e) in the event of the nominal value for the accelerator content, calculated in 
step d), being higher than the value determined in step b), a quantity of accelerator is added to the 
phosphating bath, by activation of a dosing device, such that the nominal value of the accelerator 
calculated in step d) is reached. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Steuerung der Beschleunigerkonzentration in Phosphatierbader 

© Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberflachen, 
wobei man a) eine Korrelation zwischen dem Ergebnis 
der Phosphatierung, dem Gerat des Beschleunigers und 
mindestens einem weiteren fur den Phosphatierprozess 
charakteristischen Parameter ermittelt und vorgibt, b) 
den Gehalt an Beschleuniger bestimmt, c) den minde- 
stens einen weiteren fur den Phosphatierprozess charak- 
teristischen Parameter erfasst oder bestimmt, d) aus der 
im Teilschritt a) ermittelten oder vorgegebenen Korrelati- 
on und anhand des im Teilschritt c) erfassten oder be- 
stimmten mindestens einen weiteren fur den Phospha- 
tierprozess charakteristischen Parameter einen Sollwert 
fur den Gehalt des Beschleunigers errechnet, der zu ei- 
nem zuvor festgelegten erwunschten Phosphatierergeb- 
nis fuhrt, und e) fur den Fall, dass der im Teilschritt d) er- 
rechnete Sollwert fur den Gehalt an Beschleuniger grower 
ist als der im Teilschritt b) bestimmte Wert durch Aktivie- 
ren einer Dosiereinrichtung eine solche Menge an Be- 
' schleuniger in das Phosphatierbad zugibt, dass der im 
Teilschritt d) errechnete Sollwert des Beschleunigers ein- 
gestellt wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Steuerung der Beschleunigerkonzentration bei der Phosphatierung von 
Metalloberflachen mit waBrigen, sauren Phosphatierlosungen, die Zink- und Phosphalionen sowie mindestens einen Be- 
5 schleuniger enthalten. 

[0002] Die Phosphatierung von Metallen verfolgt das Ziel, auf der Metalloberflache festverwachsene Metallphosphat- 
schichten zu erzeugen, die fur sich bereits Korrosionsbestandigkeit verbessern und in \ferbindung mit Lacken und ande- 
ren organischen Beschichtungen zu einer wesentlichen Erhohung der Haftung und der Resistenz gegen Unterwanderung 
bei Korrosionsbeanspruchung beitragen. Solche Phosphatierverfahren sind seit langem im Stand der Technik bekannt. 

10 Fiir die Vorbehandlung vor der Lackierung eigenen sich insbesondere die Niedrig-Zink-Phosphatierverfahren, bei denen 
die Phosphalierlosungen vergleichsweise geringe Gehalte an Zinkionen von z. B. 0,5 bis 2 g/1, aufweisen. 
[0003] Es hat sich gezeigt, daB durch die Mitverwendung anderer mehrwertiger Kationen als Zink in den Phosphatier- 
badem Phosphatschichten mit deutlich verbesserten Korrosionsschutz- und Lackhaftungseigenschaflen ausgebildet wer- 
den konnen. Beispielsweise finden Niedrig-Zink- Verfahren mit Zusatz von z. B. 0,5 bis 1,5 g/1 Manganionen und z. B. 

15 0,3 bis 2,0 g/1 Nickelionen als sogenannte Trikation- Verfahren zur Vorbereitung von Metalloberflachen fiir die Lackie- 
rung, beispielsweise fiir die kathodische Elektrotauchlackierung von Autokarosserien, weite Anwendung. 
[0004] DE-A-40 13 483 macht Phosphatierverfahren bekannt, mit denen ahnlich gute Korrosionsschutzeigenschaften 
wie mit den Trikation- Verfahren erzielt werden konnen. 

[0005] Diese Verfahren verzichten auf Nickel und verwenden statt dessen Kupfer in niedrigen Konzentrationen, 0,001 
20 bis 0,03 g/1,. 

[0006] Zur Oxidation des bei der Beizreaktion von Stahloberflachen gebildeten zweiwertigen Eisens in die dreiwertige 
Stufe dienen Sauerstoff und/oder andere gieichwirkende Oxidationsrnittel. Als solche werden Nitrit, Chlorat, Bromat, 
Peroxy-Verbindungen sowie organische Nitroverbindungen, wie Nitrobenzolsulfonat, angegeben. Die deutsche Paten t- 
anmeldung DE 42 10 513 modifiziert diesen ProzeB dadurch, daB als modifizierendes Agens fur die Morphologie der ge- 
25 bildeten Phosphatkristalle Hydroxylamin, dessen Salze oder Komplexe in einer Menge von 0,5 bis 5 g/1, Hydroxylamin 
zugegeben werden. 

[0007] Die EP-B-414 296 offenbart ein Verfahren zur Phosphatierung von Eisen- und Stahloberflachen gemaB der 
Niedrigzink-Technologie mit einer Phosphatierlosung, der man Wasserstoffperoxid oder Alkaliperborat in einer solchen 
Menge zugibt, daB die maximale Peroxidkonzentration 17 mg/1 betragt. Dabei kann die Zugabe von Wasserstoffperoxid 
30 und/oder Alkaliperborat nach MaBgabe des mit einer Redox-Elektrode bestimmten elektrochernischen Potentials gesteu- 
ert werden. 

[0008] Die nicht vorveroffentlichte deutsche Patentanmeldung DE-A-101 18 552 betrifft ein Verfahren zum Phospha- 
tieren von Metalloberflachen aus Stahl, verzinktem oder iegierungsverzinktem Stahl, Aluminium und/oder aus Alumi- 
nium-Legierungen, bei dem man die Metalloberflachen durch Spritzen oder Tauchen fur eine Zeit zwischen 3 Sekunden 
35 und 8 Minuten mit einer zinkhaltigen Phosphatierlosung in Beruhrung bringt, die 0,2 bis 3 g/1 Zinkionen und 3 bis 50 g/1, 
Phosphationen, wobei das Gewichtsverhaltnis Phosphationen zu Zinkionen mindestens 3,7 betragt, sowie einen oder 
mehrere Beschleuniger ausgewahlt aus 

0,3 bis 4 gA, Chlorationen, 
40 0,01 bis 0,2 g/1 Nitritionen, 

0,05 bis 2 g/1, m-Nitrobenzolsulfonationen, 
0,05 bis 2 g/1 rn-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 g/1, p-Nitrophenol, 

0,005 bis 0,15 g/1, Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
45 0,1 bis 10 g/1, Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 
0,1 bis 10 g/1, eines reduzierenden Zuckers 

0,05 bis 4 g/1, eines organischen N-Oxids, vorzugsweise N-Methymorpholin, 
0,5 bis 5 g/1, einer organischen Nitroverbindung 

50 ausgewahlt aus Nitroguanidin; Nitroarginin und Methyl-, Ethyl-oder Propylestern hiervon und aus Nitrofurfurylidendia- 
cetat 

enthalt, wobei man die Konzentrauon des Beschieunigers unter Verwendung eines biochemischen Wasserstoffperoxid- 
sensors bestimmt, der ein elektrisches Signal liefert, aus dessen Hohe die Konzentration des Beschieunigers abgeleitet 
werden kann. 

55 [0009] Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen mit Phosphatierbader gemaB der vorstehenden Zusam- 
mensetzung sind im Stand der Technik bekannt. Dabei stellt sich stets die Aufgabe, den Beschleunigergehalt, der sich 
ohne KontrollmaBnahmen wahrend des Phosphatiervorgangs verringert, zu bestimmen und in der Nahe eines vorzuge- 
benden Sollwerts zu halten. 

[0010] Die EP-A-196 259 beschreibt ein Verfahren, die Zusammensetzung einer chemischen Behandlungslosung zur 
60 Behandlung eines Substrats so anzupassen, daB optimale Behandlungsergebnisse erzielt werden. Hierzu stellt man eine 
Korrelation her zwischen der Zusammensetzung der Behandlungslosung und den Behandlungsergebnissen. Dies kann 
beispielsweise in Form einer mathematischen Reihenentwicklung erfolgen. Hierzu verandert man die Zusammensetzung 
der ProzeBlosung systematisch und erfaBt, wie sich diese Anderung auf das Behandlungsergebnis auswirkt. Aus diesen 
Experimenten lassen sich die Koeffizienten der Reihenentwicklung herleiten. Man erkennt auf diese Weise, welche Pa- 
65 rameterveranderung das Behandlungsergebnis auf welche Weise beeinfluBt. Mit Hilfe dieser Erkenntnis laBt sich die Zu- 
sammensetzung der Behandlungslosung, beispielsweise einer Phosphatierlosung, so einstellen, daB ein erwunschtes Be- 
handlungsergebnis erzielt wird. 

[0011] Ein alternativer Ansatz zur Optimierung und Kontrolle der Zusammensetzung einer chemischen Behandlungs- 
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losung ist in der WO 00/36183 beschrieben. Nach dem dort vorgeschlagenen Verfahren zeichnet man einen oder mehrere 
Parameter, die eine chemische oder physikalische Behandlung eines Substrats charakterisieren, kontinuierlich oder in re- 
gelmaBigen Abstanden auf und halt gleichzeitig das Resultat der Behandlung des Substrats fest. Dies kann manuell, halb- 
automatisch oder auch vollautornatisch geschehen. Als Ergebnis erhalt man wiederum eine Korrelation zwischen Be- 
handlungsparameter und Behandlungsergebnis und kann aus dem erlernten Zusammenhang bei Abweichungen des Er- 5 
gebnisses von einem erwiinschten Sollwert diejenigen Parameter korrigieren, die fur die Abweichung verantwortlich 
sind. Auf diese Weise laBt sich ein Expertensystem erhalten, das vollautornatisch Abweichungen eines Behandlungser- 
gebnisses von vorgegebenen Soilwerten erkennen und die erforderlichen Korrekturmafinahmen treffen kann. 
[0012] Die vorliegende Erfindung stellt sich die Aufgabe, den Beschleunigergehalt einer Phosphatierlosung so einzu- 
stellen, daB auch dann das erwiinschte Phosphatierergebnis erhalten wird, wenn sich auBer dem Beschleunigergehalt ein 10 
weiterer Parameter oder mehrere weitere Parameter verandern, die das Phosphatierergebnis ebenfalls beeinflussen. Im 
Gegensatz zum bisherigen Stand der Technik soil also nicht ein vorzugebender Sollwert fur den Beschleunigergehalt ein- 
gestellt werden, sondern der Sollwert soil wahrend des Verfahrens an sich verandernde Bedingungen angepaBt werden. 
[0013] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberflachen aus einem Material 
oder mehreren Materialien ausge wahlt aus Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl, aluminiertem oder legie- 15 
rungsaluminiertem Stahl oder von Aluminium oder Magnesium oder jeweils deren Legierungen, die zu mindestens 50 
Atom-% aus Aluminium oder Magnesium bestehen, wobei man zum Abscheiden einer Phosphatschicht die Metallober- 
flachen mit einer sauren wassrigen Phosphatierlosung in Kontakt bringt, die 0,3 bis 10 g/1, Zinkionen, 5 bis 100 g/1, Phos- 
phationen, berechnet als POt, sowie einen oder mehrere Beschleuniger enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB man 

20 

a) eine Korrelation zwischen dem Ergebnis der Phosphatierung, dem Gehalt des Beschleunigers oder, bei Anwe- 
senheit mehrere Beschleuniger, eines ausgewahlten Beschleunigers, und mindestens einem weiteren fur den Phos- 
phatierprozeB charakteristischen Parameter ermittelt oder vorgibt, 

b) manuell oder programmgesteuert den Gehalt an (ausgewahltem) Beschleuniger bestimmt, 

c) manuell oder programmgesteuert den mindestens einen weiteren fur den PhosphatierprozeB charakteristischen 25 
Parameters erf ass t oder bestimmt, 

d) aus der im Teilschritt a) ermittelten oder vorgegebenen Korrelation und anhand des im Teilschritt c) erfassten 
oder bestimmten mindestens einen weiteren fur den PhosphatierprozeB charakteristischen Parameters einen Soll- 
wert fur den Gehalt des (ausgewahlten) Beschleunigers errechnet, der zu einem zuvor festgelegten erwiinschten 
Phosphatierergebnis fiihrt, und 30 

e) fur den Fall, daB der im Teilschritt d) errechnete Sollwert fur den Gehalt an (ausgewahltem) Beschleuniger gro- 
3er ist als der im Teilschritt b) bestimmte Wert durch Aktivieren einer Dosiereinrichtung eine solche Menge an (aus- 
gewahltem) Beschleuniger in das Phosphatierbad zugibt, daB der im Teilschritt d) errechnete Sollwert des (ausge- 
wahlten) Beschleunigers eingestellt wird. 

35 

[0014] Vorzugsweise weist die Phosphatierlosung folgende weitere Parameter auf, die fur den PhosphatierprozeB cha- 
rakteristisch sind: einen pH-Wert im Bereich von 2,5 bis 3,8, einen Gehalt an freier Saure im Bereich von 0 bis 2,5 Punk- 
ten und einen Gehalt an Gesamtsaure im Bereich von 15 bis 30 Punkten. 

[0015] Die Konzentrationsangaben fur Zn und Phosphat umspannen den Bereich der Niedrigzinkphosphatierung, die 
man ublicherweise als Grundlage fur eine nachfolgende Lackierung ausfuhrt, als auch den Bereich der Normal- oder 40 
Hochzinkphosphatierung, die man ublicherweise zum Erzeugen einer Gleitschicht fur Kaltumformung einsetzt. Fur die 
Niedrigzinkphosphatierung wahlt man die Zinkgehalte vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 3 gA, insbesondere bis 
2,5 gA, und die Phosphatgehalte im Bereich von 3 bis 30 g/l. Dabei ist es weiterhin bevorzugt, daB das Massenverhaltnis 
zwischen Zinkionen und Phosphationen im Bereich von 1 : 10 bis 1 : 20 liegt. Bei der Normal- oder Hochzinkphospha- 
tierung wahlt man vorzugsweise Zinkgehalte im Bereich von 3 bis 10 g/1, und Phosphatgehalte oberhalb von 20 gA, ins- 45 
besondere oberhalb von 30 gA. 

[0016] Dabei werden die Teilschritte b) bis e) wahrend des Verfahrens ablaufs nach den weiter unten erlauterten Krite- 
rien immer wieder durchlaufen. Hingegen genugt es, den Verfahrensschritt a) einmal zu Beginn des Verfahrensablaufs 
durchzufuhren. Sollte die erforderliche Korrelation bereits bekannt sein, genugt es, diese zu Beginn des Verfahrens vor- 
zugeben. Dabei heiBt "vorgeben", daB man beispielsweise die bekannte Korrelation in einer Dokumentation niederlegt, 50 
auf die im weiteren Verfahren sablauf zuruckgegriffen wird. Diese Dokumentation kann sich an einen Menschen richten, 
der das erfindungsgemaBe Verfahren durchfuhrt. Jedoch ist es vorzuziehen, daB das erfindungsgemaBe Verfahren mog- 
lichst vollautornatisch computergesteuert ablauft. Hierzu wird die bekannte Korrelation so in einer EDV-Anlage hinter- 
legt, daB der Steuerrechner zur Durchfuhrung des Verfahrens hierauf zuriickgreifen kann. Sollte die erforderliche Korre- 
lation zu Beginn des Verfahrens nicht bereits bekannt sein, muB sie durch Laborexperirnente oder in technischem MaB- 55 
stab erst ermittelt werden. Fur die Ermittlung im technischen MaBstab ist beispielsweise das in der WO 00/36183 be- 
schriebene Verfahren geeignet. 

[0017] In Laborversuchen oder im technischen MaBstab kann die Korrelation auf eine Weise ermittelt und dargestellt 
werden, wie aus der EP-A-196 259 hervorgeht. Eine derartige Korrelation kann im einfachsten Fall durch die Gleichung 
(I) ausgedriickt werden, 60 

Y = b 0 + b 1 X l +b 2 X 2 (1) 

in der Y ein Ergebnis der Phosphatierung darstellt, beispielsweise die flachenbezogene Masse der Phosphatschicht, der 
Anteil einer ausgewahlten Komponente in der Phosphatschicht oder eine der weiter unten aufgezahlten GroBen. X t ist 65 
die Beschleunigerkonzentration, X 2 der Wert eines weiteren Parameters, der zusammen mit der Beschleunigerkonzentra- 
tion das Phosphatierergebnis Y beeinfluBt. b 0 , b t und b 2 sind die Koeffizienten der Reihenentwicklung, die bestimmen, 
auf welche Weise Xi und X 2 das Ergebnis Y beeinflussen. Man fiihrt nun eine Mehrzahl von Experimenten durch, in de- 
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nen X\ und X 2 systematisch variiert werden, und bestimmt jeweils das Phosphatierergebnis Y. Durch mathematische 
Ausgleichsverfahren, vorzugsweise nach der Melhode der kleinsten Fehlerquadrate, lassen sich hieraus die Zahlenwerte 
der Koeffizienten b 0> b t und b2 ermitteln. Sofern nicht nur ein weiterer Parameter X 2 neben der Beschleunigerkonzentra- 
tion Xi beriicksichtigt werden soil, sondem noch weitere Parameter X n , ist die Reihe entsprechend zu erganzen. 
5 [0018] Die Genauigkeit der Korrelation laBt sich erhohen, wenn man in die Reihenentwicklung auch gemischte Terme 
aufnimmt. Gleichung (1) wird dann zur Gleichung (2) erweitert. 

Y = b 0 + b 1 X l +b 2 X 2 + b 12 X l X 2 (2) 

10 [0019] Bei Beriicksichtigung weiterer Parameter X n ist die Reihenentwicklung entsprechend zu erganzen. Eine auf 
diese Weise vervollstandigte Reihe laBt sich in der Art der Gleichung (3) niederschreiben 

Y = b 0 + b t X! + 02X2 + bkX k + ... + b n X D + b l2 X!X 2 + . . . + b^X^A + . . . + b^Xk 2 + . . . + b^ 2 (3) 

15 [0020] Fur nahere Einzelheiten wird auf die EP-A-196 259 verwiesen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann 
also zur Durchfuhrung des Teilschritts a) die in diesem Dokument beschriebene Methode eingesetzt werden. Dieses Do- 
kument offenbart jedoch nicht, die erhaltene Korrelation dazu einzusetzen, die erfindungsgemaBen Teilschritte b) bis e) 
wiederholt durchzufuhren. 

[0021] Der oder die Beschleuniger konnen ausgewahlt sein aus den Substanzen, die fur diesen Zweck im Stand der 
20 Technik bekannt sind. Beispielsweise kann die Phosphatierlosung eineh oder mehrere der folgenden Beschleuniger ent- 
halten, wie aus dem vorstehend zitierten Dokument DE-A-101 18 552 bekannt ist: 

0,3 bis 4 g/1 Chlorationen, 
0,01 bis 0,2 g/1, Nitritionen, 
25 0,05 bis 2 g/1, m-Nitrobenzolsulfonationen, 
0,05 bis 2 g/1, m-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 g/1, p-Nitrophenol, 

0,005 bis 0,15 g/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form, 
0,1 bis 10 g/1, Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 
30 0,1 bis 10 g/1, eines reduzierenden Zuckers 

0,05 bis 4 g/1 eines organischen N-Oxids, vorzugsweise N-Methymorpholin, 
0,5 bis 5 g/1, einer organischen Nitroverbindung 

ausgewahlt aus Nitroguanidin, Nitroarginin und Methyl-, Ethyl-oder Propylestern hiervon und aus Nitrofurfurylidendia- 
cetat. 

35 [0022] Im Verlauf des Phosphatierprozesses werden Wasserstoffionen in der Phosphatierlosung an der Metalloberfla- 
che zu Wasserstoffatomen reduziert, wobei Metallatome der Metalloberflache oxidiert werden und als Ionen entweder in 
die Phosphatschicht eingebaut oder in die Phosphatierlosung abgegeben werden. Der entstehende Wasserstoff polarisiert 
die Metalloberflache in einer Weise, daB die weitere chemische Reaktion der Phosphatierlosung mit der Metalloberflache 
behindert wird. Werden die Wasserstoffatome nicht kurz nach ihrer Bildung durch eine chemische Reaktion verbraucht, 

40 entstehen an der Metalloberflache Wasserstoffblasen, die den PhosphatierprozeB zusatzlich behindern. Substanzen, die 
mit dem atomaren Wasserstoff an der Metalloberflache reagieren konnen bzw. die bei der Reaktion der Phosphatierlo- 
sung mit der Metalloberflache anstelle der Wasserstoffionen reduziert werden, werden als "Beschleuniger" bezeichnet. 
Beispiele sind in der vorstehenden Zusammenstellung enthalten. 

[0023] Sofern die Beschleuniger hinreichend starke Oxidationsmittel darstellen, konnen sie zweiwertige Eisenionen, 
45 die bei der Phosphatierung von Stahloberflachen entstehen, zur dreiwertigen Stufe oxidieren. Diese fallen als Ei- 
sen(IH)phosphat aus der Phosphatierlosung aus und werden als Phosphatierschlamm aus der Phosphatierlosung entfemt. 
Auch bei der Phosphatierung von galvanisiertem Stahl gehen Fe(II)-Ionen in Losung, da an Schnittkanten das eisenhal- 
tige Grundmaterial bloBliegt. Demnach lassen sich die Beschleuniger in solche einteilen, die die Bildung von elementa- 
rem Wasserstoff an der Metalloberflache verhindern, jedoch nicht zweiwertige Eisenionen zu dreiwertigen oxidieren 
50 konnen, und solche, die auch die zweite Fahigkeit aufweisen. Ein Beispiel fur die erste Gruppe ist Hydroxylamin. Dieses 
kann als solches, in Form von Salzen oder als Verbindung in die Phosphatierlosung eingebracht werden, die unter den 
Bedingungen der Phosphatierlosung Hydroxylamin abspaltet. Beispiele fur solche Verbindungen sind Acetaldehydoxim 
und Acetoxim (WO 96/16204). Zur zweiten Gruppe der Beschleuniger gehoren starke Oxidationsmittel wie beispiels- 
weise Wasserstoffperoxid sowie Verbindungen, die in der Phosphatierlosung Wasserstoffperoxid bilden. Beispiele fur 
55 Peroxid-bildende Substanzen sind ionische Verbindungen wie beispielsweise Alkalirnetall-Peroxide oder Molekiile oder 
Ionen, die eine Peroxo-Gruppe tragen, die im Phosphatierbad Wasserstoffperoxid bildet. Beispiele sind Perborate, anor- 
ganische Persauren und deren Salze wie beispielsweise Peroxoschwefeisaure oder Peroxodischwefelsaure, sowie orga- 
nische Persauren und deren Salze. 

[0024] Je nach den chemischen Eigenschaften des Beschleunigers sind unterschiedliche Methoden bekannt, um die 
60 Konzentration des Beschleunigers manuell oder automatisch zu bestimmen. Haufig werden hierfur die Redox-Eigen- 
schaften des Beschleunigers herangezogen. Nitrit wird beispielsweise zu elernentarem Stickstoff reduziert, dessen Voiu- 
men gemessen wird. Oxidierende Beschleuniger wie Wasserstoffperoxid oder Substanzen mit Peroxo-Gruppen konnen 
manganometrisch bestimmt werden. Weiterhin ist die Bestimmung mit Redox-aktiven Elektroden oder mit speziellen 
Wasserstoffperoxid-Sensoren bekannt. Die letztere MeBmethode ist in DE-A-101 18 552 beschrieben. Dort wird auch 
65 beschrieben, daB man diese Sensortechnik auch verwenden kann, um andere Beschleuniger mittelbar zu bestimmen, falls 
diese mit Wasserstoffperoxid reagieren. Ein Beispiel hierfur ist Hydroxylamin. Eine weitere Bestimmungsmethode fur 
Hydroxylamin besteht in der Titration mit Natronlauge in Gegenwart von Aceton. Hierbei bildet Hydroxylamin mit Ace- 
ton ein Oxim und die freigesetzte Saure wird durch die Saure-Base-Titration erfaBt. Weiterhin konnen Hydroxylamin 
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und Substanzen, die Hydroxylamin abspalten konnen, durch Redox-Reaktion mit Cerammoniumsulfat und Eisensulfat 
bestimmt werden. 

[0025] Dabei konnen auch mehrere Beschleuniger gleichzeitig eingesetzt werden. Beispielsweise konnen als Co-Be- 
schleuniger Nitrationen zusatzhch vorliegen. Wasserstofifperoxid als Beschleuniger kann beispielsweiserinitGhloratipr 
nen kombiniert werden. Oder man setzt beispielsweise Hydroxylamin zusammen mit Nitrobenzolsulfonationen ein. In 5 
solchen Fallen wahlt man einen "Hauptbeschleuniger" aus, der das Phosphatierergebnis am starksten beeinfluBt, und 
fuhrt mit diesem als "ausgewahitem" Beschleuniger das erfindungsgemaBe Verfahren durch. Wenn also vorstehend so- 
wie in Anspruch 1 von einem "(ausgewahlten) Beschleuniger" die Rede ist, so bedeutet dies entweder den einzigen Be- 
schleuniger in der Phosphatierlosung oder den auszuwahlenden Hauptbeschleuniger. Enthalt die Phosphatierlosung meh- 
rere Beschleuniger, wahlt man als "ausgewahlten Beschleuniger" vorzugsweise denjenigen aus, der am schnellsten ver- 10 
braucht wird oder sich am schnellsten zersetzt. 

[0026] In der erfindungsgemaBen Verfahrensfolge ist es prinzipiell gleichgiiltig, in welcher Reihenfolge man die Teil- 
schritte b) und c) durchfuhrt. Bedeutsam ist lediglich, daB man die Teilschritte b) und c) in einem engen zeitlichen Zu- 
sammenhang, beispielsweise innerhalb einer halben Stunde durchfuhrt. Die Teilschritte b) und c) konnen auch gleichzei- 
tig durchgefuhrt werden. Notwendig ist lediglich, daB zu Beginn des Teilschritts d) die Ergebnisse der Teilschritte b) und 15 

c) vorliegen. Dabei kann im Teilschritt c) der mindestens eine weitere fur den PhosphatierprozeB charakteristische Para- 
meter durch eine chemische oder physikalische Messung bestimmt werden. Der weitere Parameter kann jedoch auch auf 
andere Weise manuell oder automatisch erfaBt und in das Steuersystem eingegeben werden. Beispielsweise kann der 
weitere Parameter das Material der Metalloberflache sein, die phosphatiert werden soli. Diese Information kann bei- 
spielsweise von dem Bedienungspersonal der Anlage, in der das erfindungsgemaBe \ferfahren ablauft, erfaBt und fur den 20 
Teilschritt d) verwendet oder in das Steuersystem fur das erfindungsgemaBe Verfahren eingegeben werden. 

[0027] Fur den Teilschritt d) muB vorgegeben werden, was als Ergebnis der Phosphatierung erwunscht ist, Selbstver- 

standlich kann diese Vorgabe im weiteren Abiauf der Verfahrensabfolge b) bis e) verandert werden. 

[0028] Da der Beschleuniger im Verlauf der Phosphatierung verbraucht wird, ist es zu erwarten, daB der im Teilschritt 

d) errechnete Sollwert fur den Beschleuniger groBer sein wird als der im Teilschritt b) bestimmte Wert. Sofern dies der 25 
Fall ist, wird im Teilschritt e) manuell oder automatisch eine Dosiereinrichtung aktiviert, die eine solche Menge an (aus- 
gewahitem) Beschleuniger in das Phosphatierbad zugibt, daB der im Teilschritt d) errechnete Sollwert innerhalb eines 
Toleranzwertes erreicht wird, der von der Art der Dosiereinrichtung abhangt. Zusammen mit dem (gegebenenfalls aus- 
gewahlten) Beschleuniger konnen weitere Komponenten in das Phosphatierbad gegeben werden, beispielsweise ein oder 
mehrere Co-Beschleuniger. 30 
[0029] Sollte der im Teilschritt d) errechnete Sollwert fur den Gehalt an (ausgewahitem) Beschleuniger ausnahms- 
weise kleiner sein als der im Teilschritt b) bestimmte, konnte man durch chemische Reaktion den Beschleunigergehalt 
bewuBt verringem. Hierzu miiBte man eine zu errechnende Menge einer Substanz in die Phosphatierlosung zugeben, die 
den Beschleuniger durch chemische Reaktion abbaut. In der Praxis diirfte es jedoch ausreichend sein, ohne eine Veran- 
derung des Beschleunigergehalts mit der Phosphatierung so lange fortzufahren, bis durch Verbrauch und Ausschleppung 35 
der Beschleunigergehalt den Sollwert erreicht oder unterschreitet. 

[0030] Teilschritt c) sieht vor, daB man manuell oder programmgesteuert mindestens einen weiteren (dies heiBt, auBer 
dem Beschleuniger bzw. dem ausgewahlten Beschleuniger) fur den PhosphatierprozeB charakteristischen Parameter er- 
faBt oder bestimmt. Zu diesen Parametem gehoren beispielsweise physikalische und chemische Eigenschaften der Phos- 
phatierlosung sowie die Art ihrer Anwendung. Beispielsweise kann die Phosphatierlosung eine Temperatur im Bereich 40 
von 30 bis 65°C aufweisen. Die Metalloberflache kann mit der Phosphatierlosung fur eine Zeitdauer im Bereich von 30 
bis 300 Sekunden in Kontakt gebracht werden. Temperatur der Phosphatierlosung sowie Kontaktzeit mit der Metallober- 
flache stellen fur den PhosphatierprozeB charakteristische Parameter dar. 

[0031] Weiterhin gehoren zu den fur den PhosphatierprozeB charakteristischen Parametern die Konzentrationen weite- 
rer fakultativer Bestandteile der Phosphatierlosung. Beispielsweise kann die Phosphatierlosung zusatzlich einen oder 45 
mehrere Bestandteile ausgewahlt aus 

2 bis 200 mgA, Kupferionen, 
0,05 bis 3 g/1, Manganionen, 

0,02 bis 3 g/1, Nickelionen, 50 
0,02 bis 1 g/1, freie Fluoridionen, 

0,1 bis 2 g/1, Fluorokomplex-Anionen der Elemente Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon, 
0,001 bis 3 g/1, organische Poly mere, die Stickstoff und/oder SauerstofTatome enthalten, 
0,1 bis lOg/lNitrationen 

55 

enthalten, Diese Komponenten sind als Bestandteile von Phosphatierlosungen im Stand der Technik bekannt. 
[0032] Zu den fur den PhosphatierprozeB charakteristischen Parametern gehort weiterhin die Art, wie die Metallober- 
flache mit der Phosphatierlosung in Kontakt gebracht wird. Beispielsweise kann die Metalloberflache in die Phosphatier- 
losung eingetaucht werden (Tauchverfahren) oder mit der Phosphatierlosung iiberspult werden (Flutverfahren). Dabei 
zeigt die Praxis, daB das Phosphatierergebnis von der Geschwindigkeit abhangt, mit der sich die Phosphatierlosung rela- 60 
tiv zur Metalloberflache bewegt. Bei Tauch- oder Flutverfahren liegt diese Geschwindigkeit im Bereich von etwa 0,1 bis 
etwa 20 m/sec. Bei Flutverfahren kann die Geschwindigkeit durch die Menge der Phosphatierlosung beeinfluBt werden, 
die man pro Zeiteinheit uber die Metalloberflache spult. Bei Tauchverfahren wird die Geschwindigkeit der Phosphatier- 
losung relativ zur Metalloberflache in der Regel durch Umpumpen der Phosphatierlosung oder durch Riihren eingestellt, 
Einen weiteren, allerdings geringeren Beitrag leistet die Bewegung der Metalloberflache relativ zum Behalter, in dem 65 
sich die Phosphatierlosung befindet, die durch die Transporteinrichtung fur die Metalloberflache bedingt ist. 
[0033] Als Alternative zu oder in Erganzung zu Tauch- oder Flutverfahren ist es in der Technik gebrauchlich, die Phos- 
phatierlosung durch Dusen auf die Metalloberflache aufzuspritzen (Spritzverfahren). In diesem Fall ist der Druck, mit 
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dem die Phosphatierlosung durch die Diisen gepumpt wird, ein Parameter, der das Phosphatierergebnis beeinfluBt Die 
Phosphatierlosung wird im Falle eines Spritzverfahrens rnit einem Druck im Bereich von etwa 0,4 bis etwa 1,2 bar auf 
die Metalloberflache aufgespritzt. 

[0034] Die vorstehend aufgefuhrten physikalischen und chemischen Bedingungen des Phosphatierprozesses stellen 

5 Beispiele fur weitere fiir den PhosphatierprozeB charakteristische Parameter dar, die gemaB Teilschritt c) erfaBt oder be- 
stimmt werden. Ein weiterer fiir den PhosphatierprozeB charakteristischer Parameter ist die chemische Natur der Metall- 
oberflache bzw. das gleichzeitige Auftreten unterschiedlicher Metalloberflachen mit unterschiedlichen chemischen Ei- 
genschaften. Beispielsweise wird das Phosphatierergebnis davon abhangen, ob die Metalloberflache Stahl, elektrolytisch 
oder im Schmelztauchverfahren verzinkter oder legierungsverzinkter Stahl, aluminierter oder legieningsaluminierter 

10 Stahl oder Aluminium oder Magnesium oder jeweils deren Legierungen darstellen. Im Falle von Legierungen spieit die 
chemische Zusammensetzung eine Rolle. Auch bei unlegiertem Stahl kann das Phosphatierergebnis von der genauen 
chemischen Zusammensetzung der Stahloberflache abhangen, die auBer Eisenatome beispielsweise Kohlenstoffatome 
enthalt. Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens ermittelt man in Teilschritt a) eine Korrelation zwischen dem Er- 
gebnis der Phosphatierung, dem Gehalt des (ausgewahlten) Beschleunigers und der chemischen Natur der Metalloberfla- 

15 che bzw. der Materialmischung der Metalloberflachen. Sofem diese Korrelation bereits bekannt ist, kann sie direkt fur 
die weiteren Verfahrensschritte eingesetzt werden. Im Teilschritt c) gibt man in das Steuersystem fiir das erfindungsge- 
maBe Verfahren die Informationen uber die chemische Natur der Metalloberflache bzw. den Mated almix ein, so daB der 
aus Teilschritt a) bekannte Zusammenhang zwischen Beschleunigergehalt, Phosphatierergebnis und chemischer Natur 
der Metalloberflache im Teilschritt d) verwendet werden kann, um einen Sollwert fur den Beschleunigergehalt zu ermit- 

20 teln. Diese Eingabe in das Steuersystem kann manuell erfolgen, wenn im Laufe des Vferfahrens die chemische Natur der 
Metalloberflache bzw. die Materialmischung verandert wird. Die chemische Natur der Metalloberflache kann jedoch 
auch automatisch durch ein geeignetes MeB verfahren erfaBt werden, beispielsweise mit Hilfe einer Rontgenfluoreszens- 
messung. Information iiber die chemische Natur der Metalloberflache kann den zu phosphatierenden Teilen jedoch auch 
in maschinenlesbarer Form mitgegeben werden, beispielsweise durch einen Strichcode oder einen sonstigen optischen 

25 oder einen magnetischen Informationstrager. Im Teilschritt c) wird diese Information automatisch geiesen. 

[0035] Im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens ist ein weiterer fur die Phosphatierung charakteristischer Parame- 
ter der Erwartungswert fiir die GesamtgroBe der Metalloberflache, die zwischen dem gerade erfolgten Teilschritt b) und 
der nachsten vorgesehenen (z. B. zeitgesteuerten) Ausfiihrung des Teilschritts b) mit der Phosphatierlosung in Kontakt 
gebracht werden wird. Bei einer mit konstanter Ausiastung betriebenen Phosphatieranlage ist dieser Parameter im we- 

30 sentlichen konstant, so daB er iibiicherweise im Verlaufe des erfindungsgemaBen Verfahrens keine Rolle spieit. Dies an- 
dert sich jedoch bei einer ProzeBunterbrechung, beispielsweise bei Anlagenstillstand. Bei einem tatsachlichen oder ge- 
planten Anlagenstillstand gibt man dem Steuersystem fur das erfindungsgemaBe Verfahren die Information, daB keine 
oder eine sehr geringe Metalloberflache zwischen zwei Teilschritten b) mit der Phosphatierlosung in Kontakt gebracht 
werden wird. In diesem Falle kann der Sollwert fiir den Beschleuniger verringert oder auf Null gesetzt werden. Dann 

35 wird so lange kein Beschleuniger in das Phosphatierbad nachdosiert, bis man dem Steuersystem die Information gibt, 
daB wieder Metalloberflache mit der Phosphatierlosung in Kontakt gebracht werden wird. Der Sollwert fur den Be- 
schleuniger wird dann automatisch wieder erhbht, so daB je nach aktuellem Beschleunigergehalt erforderlichenfalls Be- 
schleuniger nachdosiert wird. Diese Betriebsweise eines Phosphatierbads ist wirtschaftlicher als die in der Regel derzeit 
durchgefiihrte Verfahrens weise, bei der man den Beschleuniger auf einem vorgegebenen Wert halt, unabhangig davon, 

40 ob kurzfristig Metalloberflache mit der Phosphatierlosung in Kontakt gebracht werden wird oder nicht. Man halt also im 
Stand der Technik iibiicherweise ein Phosphatierbad stets betriebsbereit. Da sich viele Beschleuniger, insbesondere Was- 
serstoffperoxid und seine Derivate, auch ohne Kontakt mit einer zu phosphatierenden Metalloberflache zersetzen, erfolgt 
eine kostentrachtige Nachdosierung, obwohl kurzfristig keine Metalloberflache zu phosphatieren ist. Das erfindungsge- 
maBe Verfahren unterscheidet sich hiervon dadurch, daB der Sollwert fur den Beschleunigergehalt verringert wird, wenn 

45 keine zu phosphatierenden Metalloberflachen erwartet werden, und wieder erhoht wird, wenn zu phosphatierende Me- 
talloberflache zu erwarten ist. Das Steuersystem fiir das erfindungsgemaBe Verfahren kann dann in Teilschritten d) und e) 
automatisch entscheiden, ob Beschleuniger zudosiert werden soil oder nicht. Hierdurch werden die Kosten fiir eine un- 
notige Dosierung von Beschleuniger eingespart, das Phosphatierbad jedoch automatisch wieder in betriebsfahigen Zu- 
stand gesetzt, wenn dies erforderlich wird. 

50 [0036] Einige weitere fur die Phosphatierung charakteristische Parameter, aus denen man im Teilschritt d) den Sollwert 
fiir den Gehalt an Beschleuniger errechnen kann, wurden weiter oben bereits aufgefuhrt. Diese Ausfuhrungen lassen sich 
dadurch zusammenfassen und erganzen, daB der mindestens eine weitere fiir die Phosphatierung charakteristische Para- 
meter ausgewahlt ist aus: 

55 dem Material oder der Materialmischung der Metalloberflache, 

dem Erwartungswert fur die GesamtgroBe der Metalloberflache, die zwischen dem gerade erfolgten Teilschritt b) und der 
nachsten vorgesehenen Ausfiihrung des Teilschritts b) mit der Phosphatierlosung in Kontakt gebracht werden wird, 
dem pH-Wert der Phosphatierlosung, 
der Temperatur der Phosphatierlosung, 

60 der Geschwindigkeit, mit der sich die Phosphatierlosung bei einem Tauch- oder Flutverfahren relativ zur Metalloberfla- 
che bewegt, 

dem Druck, mit dem die Phosphatierlosung im Falle eines Spritzverfahrens auf die Phosphatierlosung aufgespritzt wird, 
der Zeitdauer, fur die die Phosphatierlosung mit der Metalloberflache in Kontakt ist, 
dem Gehalt der Phosphatierlosung an freier Saure, 
65 dem Gehalt der Phosphatierlosung an Gesamtsaure, 
dem Gehalt der Phosphatierlosung an Phosphationen, 
dem Gehalt der Phosphatierlosung an Zinkionen, 

dem Gehalt der Phosphatierlosung an einem oder mehreren der zusatzlichen Bestandteile gemaB Anspruch 4, 
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dem Gehalt der Phosphatierlosung an einem oder mehreren anderen Beschleunigem als dem im Teilschritt b) bestimmten 
Beschleuniger. 

[0037] Im Verlaufe des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Teilschritte b) bis e) in regelmaBiger oder unregei- 
maBiger Abfolge oder aufgrund besonderer Ereignisse gestartet und durchgefuhrt. Im einfachsten Falle wird die Abfolge 5 
der Teilschritte b) bis e) durch eine manuelle Anforderung gestartet und lauft danach programmgesteuert automatisch ab. 
Dabei kann die Anforderung fur den Start dieser Teilschritte lokal, also am Ort der Phosphatieranlage, oder von einem 
entfemten Ort aus erfolgen. Auf diese Weise ist es moglich, daB Bedienungs- oder Kontrollpersonal, das sich entweder 
am Ort der Phosphatieranlage oder an einem entfemten Ort befindet, den PhosphatierprozeB durch Anpassen des Be- 
schleunigergehalts steuert. 10 
[0038] Fur einen Routinebetrieb sieht man vorzugsweise vor, daB die Teilschritte b) bis e) nach Abiauf einer vorgege- 
benen Zeitspanne nach der zuletzt durchgefuhrten Verfahrensabfolge automatisch gestartet werden. Dabei kann eine vor- 
gegebene Zeitspanne, die beispielsweise im Bereich zwischen 1 Minute und 8 Stunden liegen kann, in das Steuersystem 
fur das erfindungsgemaBe Verfahren eingegeben werden. Die Teilschritte b) bis e) laufen dann nach Abiauf des vorgege- 
benen Zeitintervalls automatisch ab. Jedoch kann auch eine variable Zeitspanne zwischen 2 \ferfahrensfolgen b) bis e) 15 
vorgesehen werden, die von dem AusmaB der Anderung der verwendeten Parameter abhangen kann. Beispielsweise 
kann vorgesehen werden, daB die Abfolge der Teilschritte b) bis e) nach einer festen Zeitspanne, beispielsweise nach ei- 
ner Stunde jeweils neu gestartet wird, wenn sich der Sollwert fur den Beschleuniger innerhalb einer vorzugebenden 
Schwankungsbreite andert. Wird eine starkere Anderung des Sollwerts ermittelt, kann vorgesehen werden, die Zeit- 
spanne bis zum nachsten Start der Verfahrensfolge b) bis e) zu verkurzen. Verringert sich die Anderung der Sollwerte 20 
zwischen zwei Bestimmungen wieder, kann das Zeitintervall wieder verlangert werden. 

[0039] In weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens sieht man vor, daB man manuell oder automa- 
tisch mindestens ein Ergebnis der Phosphatierung feststellt und bei einer Abweichung von einem zuvor festgelegten er- 
wiinschten Phosphatierergebnis (innerhalb eines vorzugebenden Toleranzbereichs) manuell oder automatisch die Teil- 
schritte b) bis e) startet. Das Kontrollpersonal der Anlage kann also entscheiden, je nach festgestelltem Phosphatierer- 25 
gebnis die Verfahrensabfolge b) bis e) durch eine manuelle Anforderung zu starten. Altemativ hierzu kann im Rahmen 
einer automatischen Steuerung und Kontrolle des Phosphatierprozesses ein Ergebnis der Phosphatierung automatisch 
festgestellt werden, wobei dann, wenn das Phosphatierergebnis von einem vorher festgelegten erwunschten Ergebnis ab- 
weicht, die Teilschritte b) bis e) automatisch gestartet werden. Dies hat zur Folge, daB bei einem Abweichen des Phos- 
phatierergebnisses von einem zuvor festgelegten Sollwert automatisch der Sollwert fur den Beschleuniger uberpruf t und 30 
der Beschleunigergehalt gegebenenfalls angepaBt wird. Hierdurch konnen Abweichungen ohne menschliches Eingreifen 
korrigiert und die Produktionssicherheit erhoht werden. 

[0040] Als Ergebnis der Phosphatierung, das fur die Korrelation im Teilschritt a) herangezogen werden kann, kann 
man eines oder rnehrere der folgenden Merkmale wahlen: 

35 

die Farbe der Metalloberflache nach Kontakt mit der Phosphatierlosung, 

die GleichmaBigkeit der Phosphatschicht, 

das Schichtgewicht der Phosphatschicht, 

die chemische Zusammensetzung der Phosphatschicht, 

die mittlere KristallgroBe oder die KristallgroBenverteilung in der Phosphatschicht, 40 
die Gestalt der Kristalle in der Phosphatschicht, 
die elektrische Impedanz der Phosphatschicht, 

die Stromkurve bei einer kathodischen Polaris ationsmessung an der Phosphatschicht, 

die Dicke einer unter vorgegebenen Abscheidungsbedingungen auf die phosphatierte Metalloberflache abgeschiedenen 
Schicht eines kathodischen Elektrotauchlacks, 45 
das Verhalten der mit einem Lack uberzogenen Phosphatschicht bei einem Lackhaftungs- und/oder Korrosionsschutz- 
test, 

das elektrische Veriustpotential des Substrats in der Phosphatierlosung. 

[0041] Diese Merkmale erfordern teilweise eine menschliche Beurteilung, teilweise konnen sie auch automatisch be- 50 
stimmt werden. Beispielsweise kann die Farbe der Metalloberflache photornetrisch bestimrnt werden. Die GleichmaBig- 
keit der Phosphatschicht kann beispielsweise iiber eine Bildanalyse ermittelt werden, die in WO 00/22574 naher be- 
schrieben ist. Das Schichtgewicht der Phosphatschicht wird laborchemisch durch Ablosen der Schicht und Differenzwa- 
gung bestimrnt. Im Stand der Technik sind jedoch auch Methoden bekannt, das Schichtgewicht beschadigungsfrei mit In- 
frarotmessung zu ermitteln (EP 466 226). Die chemische Zusammensetzung der Phosphatschicht, insbesondere der Ge- 55 
halt an Phosphat bzw. Phosphor sowie an den schichtbildenden Kationen kann zerstorungsfrei durch eine Rontgenfluo- 
reszenzmessung ermittelt werden. Die mittlere KristallgroBe oder die KristallgroBenverteilung in der Phosphatschicht 
oder die Gestalt der Kristalle in der Phosphatschicht konnen durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen ermittelt 
werden. Messungen der elektrischen Impedanz oder Aufnahme der Stromkurve bei einer kathodischen Polarisation sind 
als elektrochemische Schnellrnessungen fur die Korrosionsschutzwirkung bekannt (z. B, DE-A-195 00 562). Fur die 60 
Messung der Dicke einer abgeschiedenen Schicht eines kathodischen Elektrotauchlacks stehen geeignete MeBkopfe zur 
Verfugung. Lackhaftungs- und Korrosionsschutztests werden vom Phosphatierfachmann routinemaBig ausgefuhrt. Hier- 
fiir stehen DIN-Normen sowie firmenspezifische Normen einzelner Automobilhersteller zur Verfugung. 
[0042] In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird zusatzlich die Trubung oder der 
Schlammgehalt der Phosphatierlosung bestimrnt. Dies kann beispielsweise durch eine optische Trubungsmessung erfol- 65 
gen. Prinzipiell ist eine Schlammbildung im Phosphatierbad unerwiinscht. Sie laBt sich jedoch in der Praxis nicht verhin- 
dern, da unter anderem bei der Zugabe von Erganzungslosungen in das Phosphatierbad lokale Ubersattigungen auftreten, 
die zur Schlammbildung fuhren. Um bei einem zur Schlammbildung neigenden Phosphatierbad eine solche lokale Uber- 



7 



DE 101 55 976 A 1 



sattigung moglichst zu vermeiden, gibt man im erfindungsgemaBen Verfahren im Teilschritt e) den (ausgewahlten) Be- 
schleuniger vorzugsweise urn so langsamer in das Phosphatierbad, je grofier die TYubung oder der Schlammgehalt des 
Phosphatierbads sind. Hierdurch wind die weitere Schlammbildung aufgrund der Zudosierung des Beschleunigers mog- 
lichst gering gehalten. 

Beispiel 

[0043] Bleche aus automobilublichem kaltgewalztem Stahl (CRS) wurden nach nachstehendem \ferfahrensgang be- 
handelt: 

1. Alkalische Entfettung (Ridoline® 1559, Henkel KGaA), 2% in Wasser, 60°C, 5 Minuten (tauchen) 

2. Spiilen mit Wasser, Raumtemperatur, 1 Minute, Tauchen 

3. Aktivieren mit einer titanphosphathaltigen Aktiviersuspension (Fixodine® C 9 1 12, Henkel KGaA), 1 g/l„ Raum- 
temperatur, 1 Minute, Tauchen 

4. Phosphatieren mit einer handelsublichen Phosphatierlosung (Granodine® 952, Henkel KGaA) nachstehender 
Zusammensetzung, 2 Minuten, Spritzen mit 0,4 bar 

Zusammensetzung Granodine® 952 

Zn: 1,1 g/1 
Ni: 0,8 g/1, 
Mn: 0,6 g/1, 

Freie Saure: 0,6 Punkte 
Gesamtsaure: 18^Punkte 

Beschleuniger: H 2 0| variiert zwischen 25 und 100 ppm 
Temperatun variiert zwischen 51 und 56°C 

[0044] Die freie Saure wird bestimmt, indem man eine 10 ml Badprobe mit Wasser auf 50 ml verdunnt und mit 0,1 n 
Natronlauge bis zu einem pH-Wert von 3,8 titriert. Der Verbrauch in ml Natronlauge gibt die Punktzahl der freien Saure 
an. Entsprechend wird die Gesamtsaure bestimmt, indem man die Badprobe bis zu einem pH-Wert von 8,5 titriert. 

Auswertung 

[0045] Die phosphatierten, nachgespiilten und getrockneten Bleche wurden optisch nach der Farbe der Beschichtung 
beurteilt. Eine Gelbfarbung weist auf eine Passivierung der Oberflache mit ungeniigender Phosphatierung hin. Eine gute 
Phosphatierung zeigt sich in einer graulichen Farbe der Bleche. Die nachstehende Tabelle gibt an, welcher Mindestgehalt 
an H 2 C>2 bei der gewahlten Temperatur erforderlich ist, damit anstelle einer Gelbfarbung eine Graufarbung auftritt. 



Temperatur 
°C 


minimale(H202-Konzentration fQr Graufarbung (ppm) 


51 


90 


52,1 


60 


52,9 


45 


54,0 


36 


54,9 


30 


56,0 


25 



[0046] Hieraus ergibt sich die Bestimmungsgleichung fur den minimalen Gehalt Co an H 2 0 2 , urn Graufarbung zu er- 
reichen: 

C 0 = 180/(T-49) mit 51 = <T = < 56 
wobei 

Co in ppm H2O2 und 

T in °C ausgedriickt sind. 

[0047] Mit dieser Beziehung kann die Minimalkonzentration = Sollwert fur H 2 0 2 je nach Temperatur berechnet wer- 
den, die zu einer Graufarbung fiihrt. Ein Programmablauf zur temperatur abhangi gen Steuerung der H 2 0 2 Konzentration 
in dern vorstehend beschriebenen Phosphatierbad kann beispielsweise folgendermaBen gestaltet werden. Dabei kann die 
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Temperatur mit einem Thermoelement, die aktuelle H 2 0 2 -Konzentration mil einer Messelektrode gemessen werden. 



50 



10 
20 
30 
40 



60 
70 
80 



90 

100 

110 



Ermittle derzeitige H2O2 Konzenlration C 
ermittle derzeitige Temperatur 

wenn derzeitige Temperatur zwischen 51 und 56°C, gehe nach 40, sonst gehe nach 80 

Berechne Sollwert Co fur H 2 C>2 bei der derzeitigen Temperatur gemaB ermittelter Gleichung (Qj = 

180/(T-49)) 

wenn C < Co, gib H2O2 in das Phosphatierbad (Dosiermenge ja nach Badvolumen vorzugeben, bei- 
spielsweise 5 mg pro Liter Badlosung), sonst gehe nach 60 
warte 5 Minuten 
gehe nach 10 

wenn derzeitige Temperatur groBer als 56°C, setze Co = 25,7 (wie fur eine Temperatur von 56°Q, 
sonst gehe nach 100 
gehe nach 50 

setze Co = 90 (wie fur eine Temperatur von 51°C) 
gehe nach 50 
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Patentanspriiche 
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1 . Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberflachen aus einem Material oder mehreren Materialien ausgewahlt 
aus Stahl, verzinktem oder legierungsverzinktem Stahi, aluminiertem oder legierungsaluminiertem Stahl oder von 
Aluminium oder Magnesium oder jeweils deren Legierungen, die zu mindestens 50 Atom-% aus Aluminium oder 
Magnesium bestehen, wobei man zum Abscheiden einer Phosphatschicht die Metalloberflachen mit einer sauren 
wassrigen Phosphatierlosung in Kontakt bringt, die 0,3 bis 10 g/1, Zinkionen, 5 bis 100 g/1, Phosphationen, berech- 25 
net als PO4 3 ", sowie einen oder mehrere Beschleuniger enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) eine Korrelation zwischen dem Ergebnis der Phosphatierung, dem Gehalt des Beschleunigers oder, bei An- 
wesenheit mehrere Beschleuniger, eines ausgewahlten Beschleunigers, und mindestens einem weiteren fur den 
PhosphatierprozeB charakteristischen Parameter ermittelt oder vorgibt, 

b) manuell oder programmgesteuert den Gehalt an (ausgewahltem) Beschleuniger bestimmt, 30 

c) manuell oder programmgesteuert den mindestens einen weiteren ftir den PhosphatierprozeB charakteristi- 
schen Parameter erfasst oder bestimmt, 

d) aus der im Teiischritt a) ermittelten oder vorgegebenen Korrelation und anhand des im Teilschritt c) erfass- 
ten oder bestimmten mindestens einen weiteren fiir den PhosphatierprozeB charakteristischen Parameters ei- 
nen Sollwert fiir den Gehalt des (ausgewahlten) Beschleunigers errechnet, der zu einem zuvor festgelegten er- 35 
wiinschten Phosphatierergebnis fuhrt, und 

e) fur den Fall, daB der im Teilschritt d) errechnete Sollwert fiir den Gehalt an (ausgewahltem) Beschleuniger 
groBer ist als der im Teilschritt b) bestimmte Wert durch Aktivieren einer Dosiereinrichtung eine solche Menge 
an (ausgewahltem) Beschleuniger in das Phosphatierbad zugibt, daB der im Teilschritt d) errechnete Sollwert 

des (ausgewahlten) Beschleunigers eingestellt wird. 40 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierlosung einen oder mehrere Beschleu- 
niger ausgewahlt aus 

0,3 bis 4 g/1, Chlorationen, 

0,01 bis 0,2 g/1 Nitritionen, 45 
0,05 bis 2 g/1, m-Nitrobenzolsulfonationen, 
0,05 bis 2 g/1 m-Nitrobenzoationen, 
0,05 bis 2 g/1 p-Nitrophenol, 

0,005 bis 0,15 g/1, Wasserstoffperoxid.in freier oder gebundener Form, 

0,1 bis 10 g/1, Hydroxylamin in freier oder gebundener Form, 50 
0,1 bis 10 g/1 eines reduzierenden Zuckers 

0,05 bis 4 g/1 eines organischen N-Oxids, vorzugsweise N-Methymorpholin, 
0,5 bis 5 g/1 einer organischen Nitroverbindung 

ausgewahlt aus Nitroguanidin* Nitroarginin und Methyl-, Ethyl-oder Propylestern hiervon und aus Nitrofurfuryli- 55 

dendiacetat 

enthalt. 

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierlosung 
eine Temperatur im Bereich von 30 bis 65 °C aufweist und daB die Metalloberflache mit der Phosphatierlosung fur 
eine Zeitdauer im Bereich von 30 bis 300 Sekunden in Kontakt gebracht wird. 60 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierung 
zusatzlich einen oder mehrer Bestandteile ausgewahlt aus 

2 bis 200 mg/l, Kupferionen, 

0,05 bis 3 g/1 Manganionen, 65 
0,02 bis 3 g/1, Nickelionen, 
0,02 bis 1 g/1, freie Fluoridionen, 

0,1 bis 2 g/1 Fluorokomplex-Anionen der Elemente Bor, Silicium, Titan und/oder Zirkon, 
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0,001 bis 3 g/1, organische Polyraere, die Stickstoff und/oder Sauerstoffatome enthalten, 
0,1 bis 10 g/1, Nitrationen 

enthalt. 

5 5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Phosphatier- 

losung bei einem Tauch- oder Rutverfahren mit einer Geschwindigkeit im Bereich von 0,1 bis 20 Meter pro Se- 
kunde relativ zu der Metalloberflache bewegt. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierlosung 
im Falle eines Spritzverfahrens mit einem Druck im Bereich von 0,4 bis 1,2 bar auf die Metalloberflache aufge- 

10 spritzt wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Phosphatierlosung 
einen pH-Wert im Bereich von 2,5 bis 3,8 einen Gehalt an freier Saure im Bereich von 0 bis 2, 5 Punkten und einen 
Gehalt an Gesamtsaure im Bereich von 15 bis 30 Punkten aufweist, 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der mindestens eine 
15 weitere fur die Phosphatierung charakteristische Parameter ausgewahlt ist aus: 

dem Material oder der Materialmischung der Metalloberflache, 

dem Erwartungswert fur die GesamtgroBe der Metalloberflache, die zwischen dem gerade erfolgten Teilschritt b) 
und der nachsten vorgesehenen Ausfiihrung des Teilschritts b) mit der Phosphatierlosung in Kontakt gebracht wer- 
20 den wird, 

dem pH-Wert der Phosphatierlosung, 
der Temperatur der Phosphatierlosung, 

der Geschwindigkeit, mit der sich die Phosphatierlosung bei einem Tauch- oder Flutverfahren relativ zur Metall- 
oberflache bewegt, 

25 dem Druck, mit dem die Phosphatierlosung im Falle eines Spritzverfahrens auf die Phosphatierlosung aufgespritzt 

wird, 

der Zeitdauer, fur die die Phosphatierlosung mit der Metalloberflache in Kontakt ist, 
dem Gehalt der Phosphatierlosung an freier Saure, 
dem Gehalt der Phosphatierlosung an Gesamtsaure, 
30 dem Gehalt der Phosphatierlosung an Phosphationen, 

dem Gehalt der Phosphatierlosung an Zinkionen, 

dem Gehalt der Phosphatierlosung an einem oder mehreren der zusatzlichen Bestandteile gemaB Anspruch 4, 
dem Gehalt der Phosphatierlosung an einem oder mehreren anderen Beschleunigern als dem im Teilschritt b) be- 
stimmten Beschieuniger. 

35 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Start der Abfolge 
der Teilschritte b) bis e) durch eine manuell gegebene Anforderung erfolgt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Start der Abfolge 
der Teilschritte b) bis e) nach Ablauf einer vorgegebenen Zeitspanne nach dem zuletzt durchgefiihrten Teilschritt b) 

40 automatisch erfolgt. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man manuell oder 
automatisch mindestens ein Ergebnis der Phosphatierung feststellt und bei einer Abweichung von einem zuvor fest- 
gelegten erwiinschten Phosphatierergebnis manuell oder automatisch die Teilschritte b) bis e) startet. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Ergebnis der Phosphatierung eines oder mehrere 
45 der folgenden Merkmale festgestellt wird: 

die Farbe der Metalloberflache nach Kontakt mit der Phosphatierlosung, 
die GleichmaBigkeit der Phosphatschicht, 
das Schichtgewicht der Phosphatschicht, 
50 die chemische Zusammensetzung der Phosphatschicht, 

die mittlere KristallgroBe oder die KristallgroBenverteilung in der Phosphatschicht, 
die Gestalt der Kristalle in der Phosphatschicht, 
die elektrische Impedanz der Phosphatschicht, 

die Stromkurve bei einer kathodischen Polarisationsmessung an der Phosphatschicht, 
55 die Dicke einer unter vorgegebenen Abscheidungsbedingungen auf die phosphatierte Metalloberflache abgeschie- 

denen Schicht eines kathodischen Elektrotauchlacks, 

das Verhalten der mit einem Lack uberzogenen Phosphatschicht bei einem Lackhaftungs- und/oder Korrosions- 
schutztest, 

das elektrische Verlustpotential des Substrats in der Phosphatierlosung. 

60 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man zusatzlich die 
Triibung oder den Schlammgehalt der Phosphatierlosung bestimmt und im Teilschritt e) den (ausgewahlten) Be- 
schieuniger umso langsamer in das Phosphatierbad dosiert, je groBer die Triibung oder der Schlammgehalt sind. 
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